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(54) Composition de teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant une 
r 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine et un systeme enzymatique 



(57) L'invention a pour objet une composition prete 
a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques, et en particulier des fibres keratiniques humai- 
nes telles que les cheveux comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une base d'oxyda- 



tion choisie parmi les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines, et 
un systeme oxydant enzymatique comprenant au moins 
une enzyme de type oxydo-reductase ou peroxydase, 
ainsi que le procede de teinture d'oxydation mettant en 
oeuvre cette composition. 
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Description 

[0001 ] L'invention a pour objet une composition prete a I'emploi pour la teinture cToxydation des fibres keratiniques, 
* et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour 
5 t la teinture, au moins une base d'oxydation choisie parmi les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines, et un systeme oxydant 
enzymatique comprenant au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 ou a 4 electrons ou peroxydase, ainsi 
que le procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des colorants d'oxydation et notamment des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier 
10 des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles genera- 
lement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes inco- 
lores pu faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

[0003] On sait egalement que Ton peut f aire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
15 a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

[0004] La variete des molecules mises en jeu au niveau des colorants d'oxydation (bases d'oxydation et coupleurs), 
permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. ' 

[0005] La coloration dile "permanente" oblenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
20 certain nombre d'exigences. Ainsii elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir 
des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

{00061 „Le s^colpxantsjdpjyj^tj!g alement Porrnettre _de couvrir les cheveux biancs, ®^e^je nfin_ le ^J]2 £!!lL^f£^' 
possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme 
25 fibre keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 

[0007] La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en milieu alcalin, en presence de 
peroxyde d'hydrogene: Toutefois, ('utilisation des milieux atcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent 
pour inconvenient d'entrainer une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une decoloration importante des 
fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 
30 [0008] Ainsi , il est connu de longue date et d'un usage tres repandu, de teindre les cheveux de facon permanente 
avec des produits de couplage de la paraphenylenediamine (PPD) en presence de peroxyde d'hydrogene. Cependant, 
de nouvelles bases d'oxydation mieux tolerees ont ete recherchees et proposees comme alternatives a ia PPD. Parmi 
elles, la base tertiaire N,N-bis(p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine a ete largement utilisee dans les produits de 
teinture capillaire du commerce. 
35 [0009] D'autre part, la coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a I'aide desystemes 
oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de 
teindre les fibres keratiniques, notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675, avec des compositions com- 
prenant une base d'oxydation et eventuellement un coupleur, en association avec des enzymes du type oxydo-reduc- 
tases a 2 electrons, telles que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien I'uricase, en presence d'un donneur 
40 pour lesdites enzymes. 

' II a deja egalement ete propose, notamment dans les demandes de brevets FR-A-2112549, FR-A-2694018, EP-A- 
504005, WO 95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/1 9998, W097/19999, W097/37633, WOA 
98/40471 et le brevet US-3251 742, de teindre les fibres keratiniques avec des compositions comprenant notamment 
un precurseur de colorant d'oxydation et une enzyme de type laccase (oxydo-reductase a 4 electrons). 

45 Enfin, on a egalement propose d'utiliser, pour teindre les fibres keratiniques, de la peroxydase en presence de faibles 
quantites de peroxyde d'hydrogene. comme on I'a decrit dans les brevets EP-548620, BE-775110 et US-3893803. 
[0010] Ces procedes de teinture, bien qu'elanl mis en oeuvre dans des conditions n'entrainant pas une degradation 
des fibres keratiniques comparable a celle engendree par les teintures realisees en presence de peroxyde d'hydrogene, 
conduisent a des colorations ne donnant pas encore entiere satisfaction, notamment du point de vue de leur intensite. 

50 [0011] Or, la demanderessevientmaintenantdedecouvrirqu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures, capables 
de conduire a des colorations intenses en associant au moins une base d'oxydation choisie parmi les 1 -(4-aminophe- 
ny|)-pyrrolidines a un systeme oxydant enzymatique comprenant au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 
electrons ou a 4 electrons ou peroxydase. >■ 

II devient egalement possible de diminuer la selectivite de la teinture par rapport a la teinture obtenue notamment avec 
55 des compositions associant une base d'oxydation tertiaire des plus connues de I'art anterieur tels que la N,N-bis(p- 
hydroxyethyl)-paraphenylenediamine (largement utilise dans les produits commerciaux de la coloration capillaire), a 
au moins une enzyme du type decrit ci-dessus. 
■ . [0012] Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 
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[0013] . L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu 
approprie pour la teinture. un systeme oxydant enzymatique comprenant au moins une enzyme de type oxydo-reduc- 
tase a 2 electrons ou a 4 electrons ou peroxydase, au moins un precurseur de colorant d'oxydation, caracterisee par 
5 le fait que le precurseur de colorant d'oxydation est choisi parmi les>(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) 
suivante : 



(i) 



dans laquelle, 

25 ■ ^ 

R 1 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 , ou monohydroxyalkyle en C r C 5 , ou polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 5 ; - 

R 2 designe un atome d'hydrogene, un radical -CONH 2 , ou monohydroxyalkyle en C r C 5 , bu polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 5 ; 

30 R 3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0014] Les sels d'addition avec un acide des 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) sont notamment choisis 
parmi les chlorhydrates, les phosphates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 
35 [0015] L'invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques mettant en 
oeuvre cette composition tinctoriale prete a I'emploi. 

[0016] Par "composition prete a remploi" on entend, au sens de I'invention, la composition destinee a etre appliquee 
telle quelle sur les fibres keratiniques, e'est a dire qu'elle peut etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du 
melange extemporane de deux ou plusieurs compositions. 
40 [0017] Le ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrplidines de formule (I) seion I'invention sont des composes bien connus de 
I'homme de Tart et notamment decrits et prepares dans les brevets americains N°- 5851237, 5876464, et 5993491 , 
dans lesquels ils sont egalement proposes en teinture capillaire d'oxydation classique avec le peroxyde d'hydrogene 
comme oxydant. ~ - - 

[0018] Selon la presente invention, on prefere tout particulierement utiliser des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de 
45 formule (I) pour laquelle : 

R 1 , R 2 et R 3 designenl un alome d'hydrogene; le compose de formule (I) est alors la 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidine, 
ou, 

R1 et R 3 designent un atome d'hydrogene et R 2 designe le radical -CH 2 OH; le compose de formule (I) est alors 
50 le 1-(4-aminophenyl)-2-pyrrolidinemethanol, 

ou', 

R 1 designe un atome d'hydrogene, R 2 designe le radical -CH 2 OH et R 3 designe le radical OH; le compose de 

formule (I) est alors le 1 -(4-aminophenyl)-4-hydroxy-2-pyrrolidinemethanol, 

ou, 

55 . R 1 et R 3 designent un atome d'hydrogene et R 2 designe le radical -CONH 2 ; le compose de formule (I) est alors 
la N-(4-aminophenyl)-prolineamide. 

[0019] Le ou les 1-(4-aminopheny1)rpyrrolidines de formule (I) utilises conformement a invention represented de 
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preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de. la composition conforme a I'invention et encore plus 
preferentiellement de 0,01 a 8% environ de ce poids. 

Systeme oxydant enzymatique 

[0020] La ou les oxydo-reductases a 2 electrons utilisees dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme 
a Pinverition, sont utilisees en presence d'un donneur pour la ou lesdites enzymes, et peuvent notamment etre choisies 
parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, les pyruvate oxyda- 
ses, les uricases, les choline oxydases, les sarcosine oxydases, les bilirubine oxydases et les.aminoacides oxydases. 
[0021] Selon I'invention, I'oxydo-reductase a 2 electrons est de preference choisie parmi les uricases d'origine ani- 
mate, microbiologique ou biotechnologique. 

[0022] A titre d'exemple, on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, I'uricase d'Arthrobacter glo- 
biformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus. 

[0023] La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme cristalline pure ou sous une forme 
diluee dans un diluant inerte pour ladite oxydo-reductase a 2 electrons. 

[0024] La ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes a I'invention representent de preference de 0,01 a 20 
% eh poids environ du poids total de la composition, et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids environ 
de ce poids. ; / , 

[0025] On peut aussi definir la quantile d'enzyme en fonction de son aclivite. 

L'activite enzymatique des oxydoreductases a 2 electrons conformes a I'invention peut etre definie a partir de I'oxyda- 
tion du donneur. en condition aerobie. 

Une unite U correspond a la quantite d'enzyme conduisant a la generation d ; une jimple de H 2 0 2 par minute a un pH 

JL^ gjjg une tem perature de 25°C. De fac on preferenti^ 
I'invention est comprise entre 10 et 10 8 unites U environ pour 100g do composition tinctoriale. 
[0026]- Selon I'invention, on entend par donneur, les differents substrats egalement necessaires au fonctionnement 
de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 electrons. 

[0027] La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la nature de I'oxydo-reductase a 
2 electrons qui est utilisee. Par exemple, a titre de donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, 
le L-sorbose et le D-xylose ; a titre de donneur pour les" glucose oxydases, on peut citer le D-glucose; a titre de donneur 
pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, 
on peut citer I'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate oxydases, on peut citer I'acide pyruvique 
et ses sels ; a titre de donneur pour les uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels ; a titre de donneur pour les 
choline oxydases, on peut citer la choline et ses sels d'addition avec un acide comme le chlorhydrate de choline, et la 
betame aldehyde ; a titre de donneur pour les sarcosine oxydases, on peut citer la sarcosine, la N-methyl-L-leucine, 
la N-methyl-DL-alanine ; et la N-methyl-DL-valine ; et enfin, a titre.de donneur pour les bilirubine oxydases, on peut 
citer la bilirubine. . . 

[0028] Le pu les donneurs (ou substrats) utilises conformement a I'invention representent de preference de 0,01 a 
20 % en poids environ du poids total de la composition conforme a I'invention et encore plus preferentiellement de 0 : 1 
a 5 % en environ de ce poids 

[0029] La ou les oxydo-reductases a 4 electrons utilisees dans la composition tinctoriaje prete a I'emploi conforme 
a Tinvention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases et les poly- 
phenols oxydases. - 

[0030] Selon une forme de realisation particuliere et preferee de I'invention la ou les oxydo-reductases a 4 electrons 
sont choisies parmi les laccases. 

[0031] Ces laccases peuvent notamment etre choisies parmi les laccases d'origine vegetale, d'origine animale, d'orir 

gine fongique (levures, moisissures, champignons) ou d'origine bacterienne, les organismes d'origine pouvant etre 

mono- ou pluri- cellulaires. Les laccases peuvent egalement etre oblenues par biotechnologie. 

[0032] Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon ('invention, on peut citer les laccases produttes par des 

vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne telles que celles indiquees dans la demande de brevet FR-A-2 694 

018. 

[0033] . On peut notamment citer les laccases presentes dans les extraits d'Anacardiacees tels que par exemple les 
extraits do Magnifera indica, de Schinus molle ou de Pleiogyhium timoriense ; dans les extraits de Podocarpacees ; 
de Rosmarinus off. ; de Solanum tuberosum ; d'lris sp. ; de Coffea sp. ; de Daucus carrota ; de Vinca minor ; de Persea 
americana ; de Catharenthus roseus ; de Musa sp ; de Malus pumila ; de Gingko biloba;; de Monotropa hypopithys 
(sucepin), d'Aesculus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de Prunus persica et de Pistacia paiaestina. 
[0034] Parmi les laccases d'origine fongique, eventuellement obtenues par biotechnologie, utilisables selon I'inven- 
tion, on peut citer la ou les laccases issues de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vernicifera 
telles que decrites par exemples dans les demandes de brevet FR-A-2 1 1 2 549 et EP-A-504005 ; les laccases decrites 
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dans ies demandes de brevet WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/1 9998 et W097/1 9999, 
dont le contenu fait partie integrante de la presente description comme par exemple la ou Ies laccases issues de 
Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia orizae, et leurs 
variantes. On peut egalement citer la ou Ies laccases issues de Trametes versicolor, de Fomes fomentarius, de Chae- 

5 tomium thermophile : de Neurospora crassa, de Colorius versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus lignosus, de 
Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ga- 
noderma lucidum, de Glomerellacingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica, d'Heterobasidion annosum, de 
Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis 
subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum 

10 commune, de Dichomitius squalens, et de leurs variantes. 

[0035] On choisira plus preferentiellement Ies laccases d'origine fongiques, eventuellement obtenues par biotech- 
nologie. 

L'activite enzymatique des laccases utilisees conformement a I'invention et ayant la syringaldazine parmi leurs subs- 
trats peut etre definie a partir de I'oxydation de la syringaldazine en condition aerobie. L'unite Lacu correspond a la 
quantite d'enzyme catalysant la conversion de 1 mmole de syringaldazine par minute a un pH de 5,5 et a une tempe- 
rature de 30°C. L'unite U correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, 
a une longueur d'onde de 530 nm, en utilisant la syringaldazine comme substrat, a 30°C et a un pH de 6,5. L'activite 
enzymatique des laccases utilisees selon I'invention peut aussi etre definie & partir de I'oxydation de ia paraphenyle- 
nediamine. L'unite ulac correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, a 
20, une longueur d'onde de 496,5 nm, en utilisant la paraphenylenediamine comme substrat (64 mM), a 30°C et a un pH 
de5. 

[0036] De maniere generate, la ou Ies oxydo-reductases a 4 electrons conformes a Tinvention represented de pre- 
ference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 5 % cn poids environ de ce poids. 

25 [0037] De maniere particuliere, et lorsqu'une ou plusieurs laccases sont utilisees; la quantite de laccase(s) presente 
dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention variera en fonction de la nature de la ou des 
laccases utilisees. De facon preferentielle, la quantite de laccase(s) est comprise entre 0,5 et 2000 Lacu environ (soit 
entre 10000 et 40. 10 6 unites U environ ou soit entre 20 et 20. 10 6 unites ulac) pour 100 g de composition tinctoriale 
prete a I'emploi. , 

30 [0038] La ou Ies peroxydases utilisees dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, peuvent 
notamment etre choisies parmi Ies enzymes appartenant a la sous-classe 1.11.1 decrite dans I'ouvrage Enzyme No- 
menclature, Academic Press Inc., 1984. Certaines d'entre elles necessitent la presence d'un donneurpourfonctionner. 
C'est le cas, en particulier des NADH peroxydases (1.11.1) [donneur = NADH], des acides gras peroxydases (1 .11 .1 .3) 
[donneur = acide gras, par exemple palmitate] , des NADPH peroxydases (1 .11 .1.2), [donneur = NADPH], des cyto- 

35 chrome-c peroxydases (1.11.1.5) [donneur = ferrocytochrome c], des iodures peroxydases (1.11.1.8) [donneur = io- 
dure], des chlorures peroxydases (1.11.10) [donneur = chlorure], des L. ascorbates peroxydases (1 .11 .1 .11) [donneur 
= L.ascorbate], des glutathion peroxydases (1.11.1 .9) [donneur = glutathion]. 

[0039] D'autres peroxydases fonctionnent sans donneur autre que le colorant d'oxydation ; il en est ainsi des cata- 
lases (1.11.1.6) et des peroxydases simplex (1 .11 .1.7). 
40 [0040] Selon I'invention, on utilise de preference Ies peroxydases simplex (1 .11 .1 .7). 

[0041] Toutes Ies peroxydases fonctionnent en presence de peroxyde d'hydrogene qui est apporte tel quel ou genere 
in situ par voie enzymatique [oxydase(s) a 2 electrons et donneur(s) en presence d'air]. 

[0042] Les peroxydases utilisees peuvent etre d'origine vegetale, animale, fongique, bacterienne. Elles peuvent etre 
egalement obtenues par biotechnologie. 
45 Ainsi, les peroxydases peuvent par exemple etre issues de la pomme, de I'abricot, de I'orge, du radis noir, de la bet- . 
terave, du chou, de la carotte, du mais, du coton, de rail, du raisin, de la menthe, de la rhubarbe, du soja, de I'epinard, 
du coprin, du lait de bovin, des microorganismes du type Acetobacter peroxidans, Staphylococcus faecalis, Arlhromy- 
ces ramosus. 

[0043] L'unite d'activite de la peroxydase simplex (1.11.1.7) peut se definir comme etant la quantite d'enzyme simplex 
50 formant 1 mg de purpurogalline a partir du pyrogallol en 20s a pH6 et a 20°C. A titre d'exemple, la peroxydase de radis 
noir P6782 de SIGMA presente une activite d'environ 250 unites par mg. 

La concentration d'utilisation de ce type d'enzyme varie done entre 25 et 5.10 6 unites pour 100g de composition. 
[0044] La ou les peroxydases conformes a I'invention represented de preference de 0,0001 a 20% en poids environ 
du poids total de la composition, et encore plus preferentiellement de 0,001 a 1 0% en poids environ de ce poids. 
55 . 

Coupleurs 

[0045] La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut.renfermer un ou plusieurs coupleurs 
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choisis parmi ceux classiquement utilises en teinture d'oxydation et notamment parmi les meta-aminophenols, les 
metaphenytenediamines, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les 
derives indoliques, les derives indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives pyrazolo- 
triazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzo- 

5 dioxoles, les quinolines et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0046] Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, 
le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 : 3-dihydroxy benzene, le 2-amino 4-((}-hydroxyethylamino) 1 -methoxy 
benzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1 -amino 2-methoxy 4,5-me- 

10 thylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, la 
2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-tria- 
zole et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0047] Generalement le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 a 15% en poids environ du poids 
15 total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,001 a i 0% environ. 

Precurseurs de colorant d'oxydation additionnels 

[0048]' La composition tinctoriale prete a I'emploi con forme a I'invention peut egalemenl contenir des precurseurs 
20 de colorants d'oxydation autres que ceux de formule (I) selon I'invention et habituellement utilises en teinture d'oxy : 
dation choisis parmi les paraphenylenediamines dont on peut citer notamment parmi elles, la paraphenylenediamine, 
la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethylparaphenylenediamine, la 1 -N,N-bis(2-hydroxyethyl)-paraphenylenediami- 
ne, les para-aminophenols tels que le 3-methyl-4-aminophenoi et le 4-aminophenol, les orthophenylenes diamines, 

25 traaminopyrimidine ou comme les pyrazoles tel que le 1-(2-hydroxyethyl)-4,5-diamino-pyrazole. 

[0049] Le ou les precurseurs de colorants d'oxydation additionnels peuvent etre presents a une concentration com- 
prise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de ladite composition. 

[0050] Les sels d'addition avec un acide de ces colorants d'oxydation eventuellement presents dans les compositions 
tinctoriales de I'invention (bases et/ou coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
30 les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Colorants directs 

[0051] Selon une forme de realisation preferee, la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut 
35 en outre renfermer un ou plusieurs colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors §tre choisis parmi les colorants nitres, azoiques ou anthraqui- 
noniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference 
de 0,01 a 10% du poids total de la composition. 

40 . Milieu de teinture 

[0052] Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
I'invention est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas surf isamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut 

45 par exemple citer les alcanols en C 1 -C 4 , tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le mono6thylether et le mo- 
nomethylether du dielhyleneglycol, ceux decrits dans la demande de brevet francais 2 773 475 dont le contenu fait 
partie integrante de I'invention, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les 
produits analogues et leurs melanges. 

so [0053] Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids 
environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement entre 
5 et 30 % en poids environ. 

[0054] Le pH de la composition prete a I'emploi conforme a I'invention est choisi de telle mahiere que I'activite en- 
zymatique de I'oxydo-reductase a 2 electrons ou a 4 electrons ou de la peroxydase soit suffisante. II est generalement 
55 compris entre 3 et 11 environ, et de preference entre 4 et 9 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
[0055] Parmi les agents acidif iants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme I'acide 
chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide 
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tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

[0056] Parmi les agents alcalinisants on pent citer, a titre d'exemple, rammoniaque. les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines, le 2-methyl 2-amino 1-propanol ainsi que leurs derives, 
les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (II) suivante : 

5 . 

N W N (H) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement.substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C r C 4 ; R 4 R 5: R 6 et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en.C 1 -C 4 

is ou hydroxyalkyle en CyC 4 . 

[0057] La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ('invention peut egalement renfermer divers adjuvants, 
utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des tensio-actifs anioniques, ca- 
tioniques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non- 
ioniques, ampholeres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des 

20 agents antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees 
ou non modifiees, ou ceux decrits dans la demande de brevet franca is 2 773 474 dont le contenu fait partie integrante 
de I'invention, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs et des reducteurs, des agents opa- 
cifiants. 

25 [0058] Parmi les agents epaississants organiques, on utilise plus particulierement les chitosanes decrits dans la 
demande de brevet de la demanderesse FR-9907828 c'est a dire : 

les chitosanes salifies par un acide organique tels que par exemple I'acide lactique, I'acide glutamique et dere- 
ference I'acide pyrrolidone carboxylique ou parmi ceux salifies par un acide mineral. tel que par exemple I'acide 

30 chlorhydrique et I'acide sulfurique. 

les chitosanes chimiquement modifies dont on peut-notamment citer le produit vendu sous la denomination N,0- 
carboxymethylchitosan par la societe CHITOGENICS LTD, le carboxymethylchitpsan vendu sous la denomination 
OLEVASAN par la societe SINOLION, le N-carboxybutylchitosane vendu sous les denominations commerciales 
CHITOLAM NB 101 ou EVALSAN par la societe CHITO BIOS ,.le N-succinylchitosane vendu par la societe CHI- 

35 MEX sous la denomination MEXOMERE PAD, ou vendu par la societe FRANCECHITINE sous la denomination 

KITINAMI, ou vendu par la.societe KATAKURA CHIKKARIN sous la denomination SUCCINYL CHITOSAN, ; le. N- 
succinylcarboxymethylchitosane vendu sous la denomination CHITOSOLLEN par la societe IKEDA. 

Lesdits chitosanes salifies ou modifies represented alors de preference de 0,01 a 20 % en poids environ par rapport 
40 au poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

[0059] La composition prete a I'emploi selon I'invention comprend en outre de preference dans la composition con- 
tenant la ou les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrqlidinesjje forrriule (I), au moins un polymere epaississant de type nop ionique... 
anionique, ou cationique comportant au moins une chaine grasse. 
45 [0060] Parmi les polymeres epaississants comportant au moins une chaine grasse et de type anionique, on peut 
citer: 

(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chaine grasse, plus parti- 
culierement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethylenique, plus 
so particulierement encore par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un 

acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle a chaine grasse correspond au 
monomere do formule (I) suivante : 



55 



CH 2 = CR'CH 2 0 B n R \ (1) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 1 a 
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100, R designe un radical hydrocarbone chpisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, 
comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 
atomes de carbbne. Un motif de formule (I) plus particulierement prefere est un motif dans lequel R' designe H f n 
est egal a 10, et R designe uh radical stearyl (C 18 ). - 
5 Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un precede de polymerisation 

en emulsion, dans le brevet EP : 0 216 479. 

Parmi pes polymeres epaississants anioniques a chaine. grasse, on prefere particulierement seion rinvention, les 
polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 a 60% en 
poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chalne grasse de formule (I), 

10 et de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien 

connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene; le dimethacrylate de (poly)ethy- 
leneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 
' Parmi ces demiers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acrylate 
d'ethyle, de polyethyleneglycol (1 0 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 1 0), notamment ceux vendus par la 

15 ; societe ALLIED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether 
(40/50/10). 1 : - -v • 

(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un 
20 . motif hydrophobe de type ester d'alkyl(C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. . 

De preference^ ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique correspond au monomere de formule (II) suivante : * - ■ ; 



25 



CH.ZZC — C — OH (U) 



3d. dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-a-dire des motifs acide aery I ique, acide methacrylique ou acide 

ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature correspond 
au monomere de formule (III) suivante : • 

35 . ' CH 2 — C— C — OR 3 - ... • 

t II (111) 

* 

. dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et 
40 • de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C 10 -C 30 , et 
de preference en C 12 -C 22 - , 

Des esters d'alkyles (C 10 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatures confornies a I'invention comprennent par exemple, 
I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dodecyle, et les 
methacrylates correspondents, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, lemethacry late de decyle, 
'45 le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et pr6par6s, selon les.brevets US-3 915 921 et 4 
509 949. 

Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques a chaine grasse, on utilisera plus particulierement des 
polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : ' 

50 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(\\) un ester do formule (III) docritc ci-dessus et dans laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical 
alkyle ayant de 1 2 a 22 atomes de carbone, 

(iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, comme 
55 le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, 

et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques a chaine grasse, on utilisera plus particulierement ceux 
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constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophilej, 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en 
C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues 
de 98 a 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif 
hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 
Parmi lesdits polymeres ci-dessus } on prefere tout particulierement selon la presente invention, les produits vendus 
par la societe GOODRICH sous les denominations commercials PEMULEN TR1 , PEMULEN TR2, CARBOPOL 
1382, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1 , et le produit vendu par la societe S.E.P.P.I.C. sous la 
denomination COATEX SX . 

- (Ill) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en C 30 -C 38 / maleate d'alkyle tel que le produit (copolymere 
anhydride maleique/a-olefine en C^-C^/maleate d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORM A 1 V 1608 par la 
societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a.p-monoethylenique, 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a.p-monoethylenique non-tensio-actif different 
de (a), 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urelhane non-ionique qui est le produil de reaction d'un lensio-aclif 
monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation monoethylenique, tels que ceux decrits dans la de- 
mande de brevet EP-A-01 731 09 et plus particulierement celui decrit dans I'exemple 3, a savoir, un terpolymere 
acide methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl metaisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle 
ethoxyle (400E) en dispersion aqueuse a 25%. 

(V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un acide carboxylique a insaturation a.p-monoethylenique 
et un ester d'acide carboxylique a insaturation cc,p-monoethylenique et d'un alcool gras oxyalkylene. 
Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester d'acide carboxylique a 
insaturation a,p-monoethylenique et d'alcool en C1C4. 

A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer I'ACULYN 22 vendu par la societe ROHM et HAAS, qui est 
un terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 

[0061] Les polymeres epaississants a chaine qrasse de type non ionique, utilises selon I'invention, sont choisis de 
preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou. leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de 
preference en C 8 -C 22 , comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) vendu par la 
societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 
celles modifiees par des groupes polyalkylene. glycol ether d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL PO- 
LYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

- (2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse tel que le 
produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C 22 ) vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE21 0-1 8 (chaine 
alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaine alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

- Ics produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la so- 
ciete I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe 
I.S.P. 

(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monomeres amphiphiles comportant 
• au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxye- 



EP 1 147 763 At 



10 



thylene vendu par la societe GOLDSCHM IDT sous la denomination ANTIL 208. 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au 
moins line chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate 

■ de lauryle. . : 

(6) les polyurethanes polyethers comportant dans )e'ur chaine, a la fois des sequences hydrophiles de nature le 
plus souvent potyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchainements aliphatiques 
seuls et/ou des enchamements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

- (7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaine grasse, tels que les composes 
PURE THIX proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

'* ■ . *~ 

[0062] . De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaines lipophiles hydrocarbonees, 
15 ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chaines hydrocarbonees pouvant 
etre des chaines pendantes ou des chaines en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou. 
plusieurs chaines pendantes sbient prevues. En outre, le polymere. peut comporter, une chaine hydrqcarbonee a un 
bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de Lriblbc. Les sequences hydro-" - v 
20 , = phobes peuvent etre a chaque extremite de la chaine (par exemple : copolymere tribloc a sequencecentrale hydrophile) 
ou reparties a la fois aux extremites et dans la chaine (copolymere multisequence par exemple). Ces memes polymeres 
peuvent etre egalement en greffons ou en etoile! '. ' " . : 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse peuvent etre des copolymeres triblocs dont la sequence 
"hydr^fiilc'cstWeW 

25 polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou Torigine du nom. 
* Par extension figurent aussi parrni les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse, ceux dont les sequen- 
* ces hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles "par d'autres liaisons chimiques. 
A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse utilisables dans invention, op peut aussi . 
utiliser aussj le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore les Rheolates 208 , 204 ou 21 2, 

30 ainsiqueTAcrysol RM 184, TAculyn 44 etl'Aculyn 46 de la societe ROHM & HAAS [I'ACULYN 46 est un pojycondensat 
de poJyethyleneglycol a 1 50 ou 1 80 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de methylene bis(4-cyclohexyii- 
socyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de maitodextrine (4%) et d'eau (81%); I'ACULYN 44 est un 
polycondensat de polyethyleneglycol a 1 50 ou 1 80 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis 
(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

35 On peut egalement citer le produit ELFACOS T21 0 a chaine alkyle en C 12 . 14 et le produit ELFACOS T212 a chaine 
alkyle en C 18 de chez AKZO. 

Le produit DW1206B de chez ROHM & HAAS a chaine alkyle en C 20 et a liaison urethanne, propose a 20 % en matiere 
seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces.polymeres notamment dans I'eau ou en milieu hydroalcoo- 
40 lique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus 
par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la societe ROHM & 
HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon I'invention sbnt en particulier ceux decrits dans I'article de G. Fonnumf* 
J. Bakke et Fk: Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1993). 
45 - [0063] Les polymeres epaississants a chaine grasse de type cationique utilises selon la presente invention sont . 
choisis de preference parmi les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements lat6raux amines 
non cycliques. 1 
[0064] Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

50 - les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone. ou des melanges de ceux-ci, 
les hydroxyothylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de » 
ceux-ci. - 



55 



[0065] Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent 
de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle desighent de preference les groupements phenyle, 
benzyle, naphtyle ou anthryle. 
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On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a chaTnes grasses en C 8 -C 30 , les pro- 
duits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C 12 ) et OUATRI- 
SOFT LM-X 529-8 (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, CRO- 
DACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe CRODA. 
5 [0066] Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quaternises ou non, possedent par exemple des groupe- 
ments hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique polyoxyethylene(20)). 

[0067] Comme exemples de polyacrylates a chaines lateraies aminees, on peut citer les polymeres 8781 - 1 21 B ou 
9492-1 03 proposes par la societe NATIONAL STARCH. 

[0068] Les polymeres epaississants a chalne grasse de type anionique, non ionique, ou cationique sont utilises de 
10 preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition de teinture. 
Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

[0069] La composition prete a I'emploi selon I'invention peut egalement comprendre en outre de preference dans la 
composition contenant la ou les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I), au moins un polymere cationique ou 
amphotere . 

15 ■ v 

Polymeres cationiques 

[0070] Au sens de la presente invention, ^expression "polymere cationique" designe tout polymere contenant des 
groupements cationiques el/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 
20 [0071] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits 
dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 
596 et 2 519 863. 

[0072] Les polymeres cationiques prefcres sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
ps pements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaine principale poly- 
mere, soit etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. T 
[0073] Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5 1 0 6 environ, et de preference comprise entre 1 0 3 et 3.1 0 6 environ. 

[0074] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
30 aminoamide et polyammonium quaternaire. 

[0075] Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets francais n° 2 505 348 ou 2 542 
997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1 ) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques et comportant 
35 au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) suivantes: 



40' 



45 



50 
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dans lesquelles: . : . . . . 

35 " R, identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un radical GH 3 ; , 

A identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 atomes de carbone, 
de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de. 1 a 4 atomes de carbone ; . ■ 
' R 4 , R 5 , R 6 , identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone ou un 
radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
40 et R 2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 

■ carbone et de preference methyle ou ethyle; » 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel 

• que chlorure ou bromure. 

45 Les polymeres de la famille (1) peuverit contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres 

pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, m6thacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et 
methacrylamides subslilues sur I'azote par des alkyles inferieurs (C^C^,. des acides acryliques ou methacryliques 
ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vmyl.ques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

50 ' 

- les copolymeres d'acrylamide et de.dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou 
avec un hologcnurc de dimethyle, tel quo eclui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la soc.ete 
HERCULES, 

55 - les copolymeres d'acrylamide etde chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium decrits par exemple 

• dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BIN A QUAT P 100 par la soc.ete 
CIBAGEIGY, 
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- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendu sous la 
denomination RETEN par la societe HERCULES, . 

les copolymeres vinylpyrrolidone/ acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non : tels 
5 que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 

734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres 
sont decrits en detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573, 

les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que le produit 
10 vendu sous la denomination GAFFIX VC 71 3 par la societe ISP, 

les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE CC 1 0 par ISP, 

15 - et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle quaternises tel que le produit 

vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP. 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quaternaire decrits dans le brevet 
francais 1 492 597, et en parliculier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, 

20 jr 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M).par la Societe Union Carbide Corporation-. Ces polymeres sont egalement 

definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellu lose ayant reagi avec 
un epoxyde substitue par un groupement trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoiuble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 

25 tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses gref- 

fees notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammo- 
nium, de dimethyldiallylammonium. 
'* Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous la 
denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 1 00" par la Societe National Starch. 

30 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel 

que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des 
gommes de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
De tels produits.sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S, JA- 
GUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C1 62 par la societe MEYHALL. 

35 (5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene achaTnes 

droites ou ramifiees, eventuellement interrompuespar des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De 
tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose acide 
40 avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 

hydride, un.dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bishalohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium. d'une bis-halqacyldiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epilhalohydrine 1 , d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
45 proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 

etre alcoyles ou s'ils component une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres 
sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508. 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres 

50 acide. adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 

atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet francais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxypropyl/ 
diethylene triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 
55 (8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine pri- 

maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport mo la ire ent re le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en re- 
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• 10 



sultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre G,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "Hercosett 57" par la societe 
Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170'Vou "Delsette 101" par la societe Hercules dans lecas du 
copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl.diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copo- 
lymers comportant comme constituant principal de la chaine des motifs repondant aux formules (V) ou (VI).: 

(CH 2 )k 

-(GH 2 )t- - C R 9 : C(Rg)-CH 2 - 

(V). , N+ X Y- . 

: , : R 7 _ R a ■ ■• - ; " . 

/CH 2 )k 
-(CH,)t— -CR 9 C(R g )-CH 2 - 



20 



30 



45 :■ 



50 



25 < • H 2 C . . CH 2 



(VI) 



N 

i 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 1 ; R 9 designe un atome d'hy- 
drogene ou un radical methyle ; R 7 et R 8 , independamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle ayant 
de 1 a 22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 
a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (Ci-C^, ou R 7 et R 8 peuvent designer conjointement 

35 avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches : des groupement heterocycliques, tels que ptperidinyle ou 

morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment Tun de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 
1 a 4 atomes de carbone ; Y~ est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, 
bisulfite, sulfate : phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans 
son certificatd'addition 2.190.406. ■ - > 

40 Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particuiierement I'homopolymere de chlorure de dime- 

thyldiallylammonium vendu sous la denomination. "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de 
faible masse moleculaire moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQU AT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents repondant a la formule : 



^10 Ri2 

— — (VII) 

I i \ 

R n X R 13 X" 



formule (VII) dans laquelle : 1 . 

55 , . 4 

R 10 , R 1t , R 12 et R 13 , identiques ou differents, represented des radicaux aliphatiques, alicycliques, ou • 
liphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou 
bien R 10> R 11f 
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R 12 et R 13 , ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien R 10 , R 11f R 12 et R 13 
represented un radical alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, 
amide ou -CO-O- R 14 -D ou -CO-NH- R 14 -D ou R 14 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 
A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant 
etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chameprin- 
cipale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou 
ester, et 

X* designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1 , R 10 et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut 
egalement designer un groupement -(CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 )n- - dans lequel n est compris entre 1 et 100 et 
de preference entre 1 et 50, et D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie ou 
un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 

* 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et 
unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; . . 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un radical hydrocarbone lineaire 
ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 ~ \ 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH-. 

De preference, X* est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 100000.' 
Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.61 4, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 
et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs recurrents repondant a la 
formule (VIII) suivante: . _ _ ." 



(VIII) 



dans laquelle R 10 , R 11( R 12 et R 13 , identiques ou differents, designent un radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 
1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X- est 4 un anion 
derive d'un acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs recurrents de formule (IX) : 
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R 
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- N (CH 2 ) n — H- (CH 2 ) — 
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CH, 



CH, 



N — (CH 2 )-NH-CO-D-NH - (CH 2 ) - N - (CH 2 ) 2 ■ O — (CH 2 ) 2 -- 



I 

CH 



CH, 



(IX) 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou peut representor un grou- 
pement -(CH 2 ) r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X- est un anion 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 390 
689, 4 702 906, 4 71 9 282. lis sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-1 22 324. 
Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" 
vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple les produits com- 
mercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom de " POLYETHYLENE: 
GLYCOL (15) TALLOW POLY AMINE "dans le diction nai re CT FA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyioxyalkyl(C r -C 4 ) trialkyl(C 1 -C 4 )ammonium tels que les poly- 
meres obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 
ou par copolymerisation de racrylami.de avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de 
H^yl?' |l norno ° u |a cop olymer isation etant suivi'e d'u ne ret iculation par u n_co_mpose a insaturatio n olefini que, 
en particulier le mdthylone blFacryTamide. On peut plus particuTiirement utiiiserLTn copolymere reticule acrylamide/ 
chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 
en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialism sous le nom de " SAL- 
CARE® SC 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalemeht utiliser un homopolymere. reticule du 
chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans 
de Thuile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les noms de " SALCARE© 
SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 
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[0076] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitirie. 
[0077] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les 
polymeres de formules (W) et (U) suivantes : 
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(W) 



50 



55 



CH 3 C 2 H 5 



— [- N*— (CH 2 ) 3 -N + -{CH 2 )3 4 
Br I Bn 
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[0078] La concentration en polymere cationique dans les compositions selon ia presente invention peut varier de 
0,01 a 1 0% en poids par rapport au poids total de la composition de preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement 
encore de 0,1 a 3%. 

Polymeres amphoteres * 

[0079] Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi les 
polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la chaine polymere, ou K designe un motif 
derivant d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere 
acide comportant un ou' plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des 
groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetames ou de sulfobetaines; K et M peuvent ega- 
lement designer une chaine polymere cationique comportant des groupements amine primaire : secondaire, tertiaire 
ou quaternaire, dans laquelle au moins I'un des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique 
relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie d'une chaine d'un polymere a motif ethylene 
a,|3-dicarboxylique dont I'un des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une polyamine comportant un 
ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

[0080] Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus particulierement preferes sont 
choisis parmi les polymeres suivants : 

(1 ) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un grou- 
pement carboxylique tel que plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome basique tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkyl- 
methacrylamide et acrylamido. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut 
egalement citer lexopolymere acrylate de sodium / chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous 
la denomination POLYQUART KE 3033 par la Societe HENKEL. . 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que le chlorure de diethyldial- 
lylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appelations 
MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d ! au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou-les methacrylamides substitues sur Tazote par 
un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou. plusieurs groupements carboxyliques reactifs, et- 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire 
et quaternaire des acides acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dime- 
thylaminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon I'invention sont les 
groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes de carbone et plus particulierement le N- 
ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decyla- 
crylamide, le N-dodecyiacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les comojiomeres acides sont choisis plus.particulierement parmi les acides acrylique, methacrylique, croto- 
nique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des 
acides ou des anhydrides maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des melhacrylates d'aminoethyle, de butyl aminoelhyle, de N,N'- 
dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. On utilise particulierement les copolymeres dont la denomi- 
nation CTFA (4eme Ed., 1991 ) est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL47 par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamidcs reticules et alcoyles partiellcment ou totalement derivant de polyaminoamides de formule 
generale : ■' 



— hCO — R 19 -CO — Z-f- (X) 
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dans laquelle R 19 represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, d'un acide aliphatique 
mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de 
carbone de ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides avec une amine 
bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis- 
secondaire et de preference represente : ' - ^' 

a) dans ies proportions de 60 a 100 moles %; le radical \ 



10 



(CH 2 ) X — tt~Hf 



(XI) 



15 



ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine 
ou de la dipropylene triamine; * 

b) dans Ies proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui derive de 
Tethylenediamine^ou le radical derivant de la piperazine :. 
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c) dans Ies proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH 2 ) 6 -NH-derivant de I'hexamethylenediamine/ces 
polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi Ies epihalohy- 
drines, Ies diepoxydes, Ies dianhydrides, Ies derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent 
reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide chlpra- . 
cetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. ' ' 
Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference pamni Ies acides ayant 6 a 1 0 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique ; trimethyl^^^-adipique et trimethyh2..4 s 4-adipique ! terephtalique, Ies acides a dou- 
ble liaison ethylenique comme par exemple Ies acides acrylique, methacrylique, itaconique. 
Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la butane sultone, Ies sels 
des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 



(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule 
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(XII) 
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dans laquelle R 20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement acrylate, methacrylate; 
acrylamide ou rnelhacrylamide, y el z' represented un nombre enlier de 1 a 3, R 21 et R 22 representenl un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R 23 et R 24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de 
telle facon que la somme des atomes de carbone dans R 23 et R 24 ne depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs derives de monomeres non 
zwitterioniques tels que Tacrylate ou le methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle., 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / methacrylate de dimethylcarboxyme- 
thylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par lasociete SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres repondant aux formules (XIII), (XIV), 
(XV) suivantes : 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 




CH^OH 



CH 2 OH 



NHCOCH, 



(XIII) 




H 



/r^° r 0 ' 
4 hN 

N — -'h 



N 
I 

C = 0 



(XIV) 



R^-COOH 
(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) dans des proportions . 
, comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans 
ce motif (XV), R 25 represente un radical de formule : 



T i" 

*» C — (0),-C-H 



dans laquelle 

si q=0, Rgg, R 27 et R 28 , identiques ou differents, represented chacun un atome d'hydrogene, un reste metriyle, 
hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus 
par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, I'un au moins 
des radicaux R 26; R27 et ^28 ^ ant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R 26 , R 27 et R 28 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces composes 
avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkyiation du chitosane comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N- 
carboxybutyl.chitosane vendu sous la denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generale (XI) tels que ceux decrits par exemple dans le brevet francais 
1 400 366 : 



40 



45 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 



30 



R 2 9 

(CH— CH 2 )- 



COOH CO 



33 
R 31 



dans laquelle R 29 represente un atome d'hydrogene, un radical CH 3 0, CH 3 CI-l 2 0, phenyle, R 30 designe I'hydro- 
gene ou un.radicaLalkyle inferieurtel que rnethyle, ethyle, R 31 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur 
tPl que methyle ethvle. designe un radical alkylejnferjeu r ^ 

laWmule : -R33-N(R 31 ) 2 , R 33 represGntantungroupGment-CH 2 TCH 2 -, -CH2-CH 2 -CH 2 - l .-CH 2 -Cft(C'R3)-., R 31 aye^ 
les significations mentionnees ci-dessus, ..... 
ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de carbone. 



(XVI) 



(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de sodium sur les composes, 
comportant au moins un motif de formule : 



35 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



ou D designe un radical 



40 



55 



\ / 



et X designe le symbole Eou E\ E ou E' identiques ou differents designent un radical bivalent qui est un radical 
45 " alkylene a chaine droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne principale non 

substitute ou substitute par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxyge- 
ne, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques el/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote el de 
souf re etant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, 
alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imi- 
so de, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- , - •' (XVIII) 



ou D designe un radical 
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\ y 



et X designe le symbole E pu E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee ci-dessus et E' est 
un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite pu ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone 
dans la chaine principale, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plu- 
w sieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par 

un atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs, 
fonctions hydroxyle et betai'nisees par reaction avec I'acide chloracetique ou du chloracetate de soude. 

[0081] Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon I'invention sont ceux de la famille (1). 
15 [0082] Selon invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % a 1 0 % en poids, de pre- 
ference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 3 % en poids,. du poids total de la 
composition. 

[0083] La composition prete a I'emploi selon I'invention comprend egalement de preference dans la composition 
conlenanl la ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I), au moins un agent lensioactif. 



20 



Tensio-actifs 



[0084] Le ou les agents tensioactifs peuvent etre indifferemment choisis : seuls ou en melanges, au sein des ten- 
sioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioniques et cationiques. Us sont plus particulierement choisis 
25 parmi les tensioactifs non ioniques. 

[0085] Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment les suivants ;„• 

(i) Tensioactif(s) anionique(s) : 

30 [0086] A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre de.la presente 
invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en particulier sels alcalins. notamment de sodium, 
sels d'ammonium, sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, 
les alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, m onoglyceri des sulfates ; les alkylsulfona- 
tes, alkylphosphates, alkylamidesuifonates, alkylarylsulfonates, a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates; les alkyl 
35 (C 6 -C 24 ) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) ethersulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulfosucci nates ; les alkyl(C s - 
C 24 ) sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut egalement utiliser les esters 
d'alkyl(C 6 -C 24 )polyglycosides carboxyliques tels que les alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les 
alkylpolyglycoside sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical 
alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 1 2 a 20 atomes de carbone, et le radical 
40 aryl designarit de preference un groupement phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, 
on peut egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique ; ricinoleique, palmitique, stearique, 
les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les acyllactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 
I atomes de carbone. On peut egalement utiliser les acides d'alkyj D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl . 

(C 6 -C 24 j ether carboxyliques polyoxyaikylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 )aryl ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les 
45 acides alkyl(C 6 -C 24 ) amido ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 
50 groupements oxyde d'alkylene.en particulier d'ethylene, et leurs melanges. 

(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) : 

50 [0087] Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi (voir notamment a 
cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 
116-178) et leur nature ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent 
etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols ou les acides gras 
polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chaine grasse comportant par exemple 8 a 1 8 atomes c|e carbone, le nombre 
55 de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer 
les copolymeres d'oxyde d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des alcools 
gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, les amides gras poly- 
glyceroles comportant en moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1 ,5 a 4 ; les amines grasses polye- 
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thoxylees ayant de preference 2 a 30 moles d'oxyde Methylene ; les esters d'acides gras du sorbitan oxyethylenes 
ayant de 2 a 30 moles d'oxyde Methylene ; les esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du polyethy- 
leneglycol, les alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl 
(C 10 -C 14 ) amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorphoiine. On notera que les alkylpolyglycosides constituent 
5 des tensio-actifs non-ioniques rentrant particulierement bien dans le cadre de la presente invention tout comme les 
alcools gras ethoxyles; 

(iii) Tensioactif(s) amphotere(s) ou zwitterionique(s) : . , 

10 [0088] Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans le cadre de la pre- 
sente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des derives d'amines secondaires 
ou tertiairesaliphatiques, dans lesquels le radical aliphatique est une chame lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 
atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, 
sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C 8 -C 20 ) betames, les sulfobetai'nes, les alkyl (C 3 - 
15. c 20 ) amidoalkyl (C r C 6 ) betames ou les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (C 1; C 6 ) "sulfobetaines. 

[0089] Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination Ml RAN OL,- tels que der-- >0 . 
dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous 
denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R34 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 5)(R3 6 )(CH 2 COO-) 
20 m . . ■ 

dans laquelle : R 34 designe un radical alkyle d'un acide R34-COOH present dans I'huile de coprah hydrolysee, un 
radical heptyle, nonyle ou undecyte, R 35 designe un groupement beta-hydroxyethyle et R 36 un groupement 
carbox ymethyle ; et 

; 25 dans laquelle : 

j B represente -CH 2 CH 2 OX\ C represente -(CH 2 ) Z -Y', avec z - 1 ou 2, 

I X' designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 

I Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S0 3 H 

I ■ R 34 ' designe un radical alkyle d'un acide R 37 -COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hydrolysee, 

§ 30 un radical alkyle, notamment en C 7 , C 9 , ou C 13 , un radical alkyle en C 17 et sa forme iso, un radical C 17 insature. 

i : . - ■ ' 

[0090] Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, Seme edition, 1 993, sous les denominations Disodium 

I ' Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, Disodium Caprylamphbdiacetate, Disodium Capryioampho- 
diacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylamphodipropio- 

35 nate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

; A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la denomination commerciale MIRANOL® 

* C2M concentre par la. societe RHODIA CHIMIE. 



(iv) Tensioactifs catioriiques : 



;j 40 

i 

i . 



[0091] Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels d'amines grasses 
primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium quaternaire tels que les 
chlorures ou les bromures de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, 
de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines a caractere 
45 cationique. 

[0092] Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition selon I'invention peuvent varier de 0,01 a 
40% et de preference de 0,1 a 30% du poids total de la composition. 

[0093] Parmi les agents reducteurs utilises pour conserver les colorants d'oxydation et utilisables dans la proportion 
de 0,05 a 1,5% en poids du poids total de la composition, on peut citer notamment le sulfite de sodium, I'acide thio- 

50 glycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique, I'hydroquinone, ia 2-methyl-hydro- 
quinone, la ter-butyl-hydroquinone, et I'acide homogentisique, mais on prefere plus particulierement utiliser la N-acetyl- 
L-cysteine decrite dans la demandc do brevet de la demanderesse FR-9903829 ou un cetose et de preference un 
cetohexose tel que le fructose comme decrit dans la demande de brevet de la demanderesse FR-9904338. 
[0094] Bien entendu; I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires de maniere 

55 telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emplbi conforme 
a I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 
[0095] La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a I'invention peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appro- 
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priee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce cas, le ou les 
1 -(4-aminophenyi)-pyrrolidines de formule (I) selon I'invention et la ou les oxydo- reductases a 2 electrons ou a 4 elec- 
trons sont presents au sein de la meme composition prete a remploi. et par consequent ladite composition doit etre 
exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree de la ou des 1-(4-aminophenyl)-pyrroli- 
5 dines de formule (I). . 

[0096] invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale prete a remploi telle que 
definie precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres, a une temperature duplication comprise entre la temperature ambiante 
10 et 80°C : au moins une composition tinctoriale prete a remploi telle que definie precedemment, pendant un temps 
suffisant pour developper la coloration desiree. De facon preferentielle, les fibres sont ensuite rincees, on eventuelle- 
ment lavees au shampooing, puis sechees. 

La temperature d'application est de preference comprise entre la temperature ambiante et 60°C et encore plus prefe- 
rentiellement entre 35°C et 50°C. 
15 Le temps suffisant au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques est generalement compris entre 1 et 
60 minutes et encore plus precisement entre 5 et 30 minutes. 

Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, le procede comporte une etape preliminaire consistant a 
stocker sous forme separee, d'une part, une composition comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) telle que definie precedemment, el d'autre part, une composition 
20 renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons 
ou a 4 electrons ou peroxydase, puis a proceder a leur melange au moment de remploi avant d'appliquer ce melange 
sur les fibres keratiniques. 

[0097] Un autre objet de I'invention est un dispositif de teinture a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout 
autre systeme de conditiohnement.a plusieurs compartiments dont au moins un premier compartiment renferme la 
25 composition, (A) telle que definie ci-dessus et au moins un second compartiment renferme la composition (B) telle que 
definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. V 
[0098] Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

30 EXEMPLE 1 



[0099] On a compare une composition de teinture A prete a I'emploi selon I'invention. contenant comme precurseur 
de colorant d'oxydation le dichlorhydrate de 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine, comme coupleur le dichlorhydrate de 1 -p- 
hydroxyethyloxy-2/4-diaminobenzene et comme oxydant de I'uricase (oxydase a 2 electrons) a une composition B de 
35 rart anterieur contenant comme precurseur de colorant d'oxydation le sulfate de N,N-bis(p-hydroxyethyl)-parapheny- 
lenediamine. '-?; 
Les compositions sont donriees ci-apres. 

Chacune des compositions a ete appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90% de blancs, pendant. 30 
minutes a 40°C. 

AO A Tissue du temps de pause, les meches de cheveux ont ete rincees, lavees avec un shampooing, puis sechees. 

La couleur a ensuite ete mesuree au colorimetre MINOLTA CM2002 dans le systeme L* a* b* . 

Dans le systeme L* a* b* les 3 parametres designent respectivement I'intensite (L*) 5 la nuance (a* ), et la saturation (b*). 

Selon ce systeme, plus la valeur de L est elevee, plus la couleur est claire ou peu intense. Inversement, plus la valeur 

de L est faible, plus la couleur est foncee ou tres intense. " 
45 a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a* indique I'axe de couleur vert/rouge et b* I'axe de couleur bleu/jaune. Des 

valeurs proches de zero pour a* et b* correspondent a des nuances grises. 

La selectivity de la coloration AE peut etre calculee en appliquant I'equation suivante : 



so .. AE = 7(^L 0 f + (a*- a o*) 2 + (b # -b 0 *) 2 

[0100] Dans cette equation, AE represente la difference de couleur entre deux meches, (dans le cas present la 
selectivity de la coloration) , L*, a*, et b* represented respectivement I'intensite, la nuance et la saturation de la meche 
de cheveux naturels teinte, L 0 * , a 0 * et b 0 * representant respectivement I'intensite, la nuance et la saturation de la 
55 meche de cheveux permanentes teinte. 

Plus la valeur de AE est importante, plus la difference de couleur entre les deux meches est importante, et dans le cas 
present, plus la selectivity de la teinture est importante. 
Les resultats ont ete reunis dans le tableau (I) ci-dessous. 
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Composition A (invention) 
[0101] 



Dichlorhydrate.de 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine 


0,705 g 


Dichlorhydrate de 1 -p-hydroxyethyloxy^^'diaminobenzene 


0,723 g 


N-acetyl-L-cysteine . * 


0,10 g 


Uricase 


20.1 0 3 unitesU 


Acide urique 


1 g 


Monooleate de polyglycerol a 10 moles de glycerol 


1 g 


Aculyn 22 (Rohm and Haas) 


0,75 g MA* 


2-amino-2-methyl-1 -propanol 


q.s.p. pH 9,5 


Eau demineralisee ■ q.s.p 


. lOOg -. 



* designe Matiere Active 

20 Composilion B (art anterieur) 
[0102] 



Sulfate deN,N-bis(p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine 


0,588 g; 


Dichlorhydrate de 1 -p-hydroxyethy1oxy-2 ; 4-diaminobenzene 


0,723. g 


N-acetyl-L-cysteine 


0,10 g 


Uricase 


20.1 0 3 unitesU 


Acide urique 


1 g . 


Monooleate de polyglycerol a 1 0 moles de glycerol . 


1 9 


Aculyn 22 (Rohm and Haas) 


0,75 g MA* - 


2-amino-2-methyl-1 -propanol 


q.s.p. pH 9,5 . 


Eau demineralisee q.s.p 


toog 



* designe Maliere Active 



Tableau (I) 



45 



Composition 


LI 


a* 


b*, ' 


Selectivite AE de. la teinture 


A (invention) 










Cheveux naturels 


' 23.07 


-1 .35 


-11.47 


3:02 


Cheveux permanentes 


21.27 


-0.48 


-9.21 




B (art anterieur) 










Cheveux naturels 


35.62 


-5.53 


-7.37 


11.61 


Cheveux permanentes 


25.10 


-2.27 


-11.04 





[0103] Ces resultats demontrent que la teinture selon I'invention (A) est plus p . ;ssante (L* plus bas) et moins selective 
(AE plus petit) que celle de Part anterieur (B). 

EXEMPLE 2 • 

[0104] On a compare une composition de teinture A prete a I'emploi selon I'invention, contenant comme precurseur 
de colorant d'oxydation le dichlorhydrate de l-(4-aminophenyl)-pyrrolidine, comme coupleur.le dichlorhydrate de 1-p- 
hydroxyethyloxy-2,4-diaminobenzene et comme oxydant une laccase (oxydase a 4 electrons) a une composition B de 



24 



EP 1 147 763 A1 



Tart anterieur contenant comme precurseur de colorant d'oxydation le sulfate de N,N-bis(p-hydroxyethyl)-parapheny- 
lenediamine. 

Les compositions sont dpnnees ci-apres. 

Chacune des compositions a ete appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90% de blancs, pendant 30 
minutes a 40°C. 

A Tissue du temps de pause, les meches de cheveux ont ete rincees, lavees avec un shampooing, puis sechees. 
Les resultats ont ete reunis dans le tableau (II) ci-dessous. 

Composition A (invention) 

[0105] 



Dichlorhydrate de 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine 


0,705 g 


Dichlorhydrate de 1 -p-hydroxyethyloxy-2,4-diaminobenzene 


0,723 g 


Carboxymethylchitosane (OLEVASAN de la societe SINOLION ) 


2 g MA* 


Laccase 


30.1 0 6 unitesU. 


Acide citrique 


q.s.p. pH 7 


Eau demineralisee q.s.p 


100g 



Composition B (art anterieur) 
[0106] 



Sulfate de N.N-bis(p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine 


0,588 g 


Dichlorhydrate de 1 -p-hydroxyethyloxy-2,4-diaminobenzene 


0,723 g 


Carboxymethylchitosane (OLEVASAN de la societe SINOLION ) 


2 g MA* 


Laccase 


30.1 0 6 unitesU 


Acide citrique 


q.s.p. pH 7 


Eau demineralisee q.s.p 


100g 



* designe Matiere Active 



Tableau (II) 



Composition 


L* 


A (invention) * 




Cheveux naturels => 


30.62 


Cheveux permanentes => 


22.28 


B (art anterieur) 




Cheveux naturels => 


37.23 


Cheveux permanentes 


32.31 



[0107] Ces resultats demontrent que la teinture selon I'invention (A) est plus puissante (L* plus bas) que celle de 
Part anterieur (B). 



Revendications 

1 . Composition prete a I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres kera- 
tiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, un systeme 
oxydant comprenant au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons ou a 4 electrons ou peroxydase, 
au moins un precurseur de colorant d'oxydation, caract ' rise par I fait qu le precurseur de colorant d'oxydation 



25 



EP1 147 763 A1 



est choisi parmi les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) suivante : 



10 




(i) 



15 



. dans laquelle, ■ '■ 

20 . . ' ' • • * 

R 1 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 , ou monohydroxyalkyle en C 1 -C 5) ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 5 ; " . ; . 

R 2 designe un atome d'hydrogene, un radical -CONH 2 , ou monohydroxyalkyle en C r C 5 , ou polyhydroxyalkyle 
eri C 2 -C 5 ; 

25 R 3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; et leurs sels d'addition avec unaci.de.-,. 

2. . Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que dans la formule (l) } R 1f R 2 , et R 3 designent un 
•* atome d'hydrogene. 

30 3. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que dans la formule (I), R| et R 3 designent un 
atome d'hydrogene et R 2 designe le radical-CH 2 OH. 

4. Composition selon la revendication 1 ; caracterisee par le fait que dans la formule (I), designe un atome 
d'hydrogene, R 2 designe le radical -CH 2 OH et R3 designe le radical OH. 

35 

. 5. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que dans la formule (I), R 1 et R 3 designent un 
atome d'hydrogene et R 2 designe le radical -CONH 2 . 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sels d'ad- 
40 dition avec un acide des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) sont choisis parmi les chlorhyd rates, les . 

:V bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les 1 -(4-ami- 
nophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et leurs sels d'addition avec un acide representent de 0,001 a 10 % % en 

45 poids du poids total de la composition! - 

8. Composition selon la revendicalion 7, caracterisee par le fait que les 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule 
(I) et leurs sels d'addition avec un acide representent de 0,01 a 8% en poids du poids total de la composition. 

50 9. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les oxydo-reductases a 2 electrons sont utilisees 
avec un donneurpour la ou lesdites enzymes et sont choisies parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, 
les glycerol oxydases, les lactate oxydases, les pyruvate oxydases, los uricases, les choline oxydases, les sarco- 
sine oxydases, les bilirubine oxydases et les aminoacides oxydases. 

55 1 0. Composition selon la revendication 1 , caract ' risee par le fait que les oxydo-reductases a 4 electrons sont choisies 
parmi les laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases et les polyphenols oxydases. 

11. Composition selon la revendication 10, caracteris'e par i fait que les oxydo-reductases a 4 electrons sont 
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choisies parmi les laccases d'origine vegetale, d'origine animale, d'origine fongique ou d'origine bacterienne et 
parmi les laccases obtenues par biotechnologie. 

12. Composition selon la revendication 11 , caract ris *e par I fait que caract risee par le fait que la laccase est 
5 d'origine vegetale et choisie parmi les laccases presentes dans les extraits d'Anacardiacees. ; de Podocarpacees ; 

de Rosmarinus off. ; de Solanum tuberosum ; d'lris sp. ; de Coffea sp. ; de Daucus carrota ; de Vinca minor ; de 
Persea americana ; de Catharenthus roseus ; de Musa sp. ; de Malus pumila ; de Gingko biloba ; de Monotropa 
hypopithys (sucepin); d'Aesculus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de Prunus persica et de Pistacia paiaestina. 

10 13. Composition selon la revendication 10 ou 11, caracterisee par le fait que la laccase est d'origine fongique ou 
obtenue par biotechnologie. 

Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la laccase est choisie parmi les laccases 
issues de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pin- 
situs, de Myceliophtorathermopnila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia orizae, de Trametes versicolor, de Fomes 
fomentarius, de Chaetomium thermophile, de Neurospora crassa, de Colorius versicol, de Botrytis cinerea, de 
Rigidoporus lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, 
d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, de Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russuladelica, 
d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de 
Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de Pa- 
naeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens, et de leurs variantes. 

1 5. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les peroxydases sont des peroxydases simplex. 

25 16. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que la ou les peroxydases sont des catalases. 

17. Composition selon la revendication 1 . caracterisee par le fait que la ou les peroxydases sont utilisees avec un 
donneur pour la ou lesdites enzymes et sont choisies parmi les NADH peroxydases, les acides gras peroxydases, 
les IMADPH peroxydases, les cytochrome-c peroxydases, les iodures peroxydases, les chlorures peroxydases, 

30 les L. ascorbates, les glutathion peroxydases . 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 et 15 a 17, caracterisee par le fait que la ou les pe- 
roxydases sont d'origine animale, vegetale, fongique, bacterienne ou obtenues par biotechnologie. 

35 19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que la ou les peroxydases sont issues de la 
pomme, de rabricot, de I'orge, du radis noir, de la betterave, du chou, de la carotte, du mais, du coton, de rail, du 
raisin, de la menthe, de la rhubarbe, du soja, de I'epinard, du coprin, du lait de bovin. des microorganismes du 
type Acetobacter peroxidans, Staphylococcus faecal is, Arthromyces ramosus. 

40 20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les oxydo- 
reductases a 2 electrons ou a 4 electrons represented de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les oxydo-reductases a 2 electrons ou a 4 
electrons represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total de la composition. 

45 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la ou les pe- 
roxydases represented de 0,0001 a 20% en poids du poids total de la composition. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par lefait que la ou les peroxydases represented de 0,001 
50 a 1 0% en poids du poids total de la composition. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme 
au moins un coupleur choisi parmi les meta-aminophenols, les metaphenylenediamines, les metadiphenols, les 
naphtols ou les coupleurs heterocycliques, et leurs seis d'addition avec un acide. , 

55 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par I fait que les coupleurs sont choisis parmi le 2,4-diamino 
1-(|Vhydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 
3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, 



27 



EP 1 147 763 A1 

le 2-amino 4-(p-hydroxyethylaminoj 1 -methoxy benzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) 
propane lesesamol. le 1 -amino 2-methoxy 4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hy- 
droxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline. la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1 -H 3-me- 
thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo- 
5 [3,2-cH ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole et leurs sets d'addition avec un acide. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 24 ou 25, caracterisee par lefait que le ou les coupleurs 
fepresentent de 0,0001 a 15% en poids du poids total de la composition. ; 

10 ■ 27 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme , 
au moins un colorant direct choisi parmi les nitres, azoiques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anio- 
niques dans la proportion ponderale de 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 1 0% du poids total de la compo- 
sition. 

15 28 Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu ap- 
proprie pour la teinture est constitue par de I'eau ou un melange d'eau et d'au moins un solvant orgamque. 

29! Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que les solvant(s) sont presents dans des pro- 
portions comprises enlre 1 el 40% en poids par rapport au poids total de la composition. 
20 ' 

30 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme 
au moins un agent tensioactif non ionique dans la proportion d'au moins 0,01 % en poids par rapport au poids total. 
_ cle ta composition^ _ 

25 31 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme 
au moins un agent reducteur dans la proportion d'au moins 0,05% en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 

32 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme 
30 au moins un polymere cationique ou amphotere dans la proportion d'au moins 0,01% en poids par rapport au 

poids total de la composition. 

33. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente 
un pH compris entre 3 et 11 , et de preference entre 4 et 9. 

35 34. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
sous forme de liquide, de creme, de gel, eventuellement pressurise, ou sous toute autre forme appropnee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques. 

40 35 Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'on applique sur lesdites fibres, a une temperature duplication com- 
prise entre la temperature ambiante et 80°C, au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
dans I'une quelconque des revendications 1 a 34, pendant un temps suff isant pour developper la coloration desiree. 

« 36. Procede selon la revendication 35, caracterise par le fait que la temperature d'application est comprise entre la 
temperature ambiante et 50°C 

37. Procede selon la revendication 35 ou 36, caracterise par le fait que le temps suffisant au developpement de la 
coloration est compris entre 1 et 60 minutes. 

50 

38. Procede selo: -vendition 37, caracterise par lefait que le temps suffisant au developpement de la colorat.on 
est compris en;rc 5 ct 30 minutes. 

39 Procede selon I'une quelconque des revendications 35 a 38, caracterise par le fait qu'il comporte une etape 
55 preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition comprenant, dans un milieu 

approprie pour la teinture, au moins une 1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) telle que defin.e a I'une quel- 
conque des revendications 1 a 8, et d'autre part, une composition renfermant, dans un milieu appropne pour la 
teinture au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 ou a 4 electrons ou peroxydase, pu.s a proceder a 
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leur melange au moment de I'empioi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

40. Dispositif de teinture a plusieurs compartiments ; caracteris ' par I fait qu'il comporte au moins un premier com- 
partiment renfermant une composition cpmprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 1- 
5 (4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 8, et au 

moins un second compartiment renfermant une composition renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 ou a 4 electrons ou peroxydase. 
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